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Sprawdzenie mozliwosci wykorzystania potencjatu mikroskopii IR
w branzy naftowej

Checking the possibility of using the potential of IR microscopy in the petroleum industry

Agnieszka Wieczorek, Dagmara Sroczynska
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Mikroskopia w podczerwieni z transformacja fourierowska (FT-IR) wykorzystuje dwie techniki badawcze: mikro-
skopi¢ i spektrometri¢ FT-IR. Pozwala to na analiz¢ materialu pod katem wystepowania charakterystycznych grup funkcyjnych oraz na
przedstawienie jego topograficznego rozktadu. Daje to mozliwo$¢ analizy zwiazkoéw chemicznych w mikroobszarach badanego mate-
riatu. Przeglad literatury wskazuje na szerokie zastosowanie tych potaczonych technik, m.in. w diagnostyce medycznej, kryminalistyce
czy w badaniu jednorodno$ci analitdéw. Analizie poddawane sg tkanki, a takze pojedyncze komorki. Wérdd zalet potaczonych technik
jako narzedzia diagnostycznego nalezy wymieni¢ mozliwos$¢ rejestracji anomalii sktadu chemicznego z mikrometrowg rozdzielczo$cig
przy minimalnej preparatyce, probki nie wymagaja dodatkowego utrwalania materialu do badan ani stosowania zadnych markerow.
Niniejszy artykut ma na celu przedstawienie przyktadowych mozliwosci zastosowania mikroskopii IR w pracy laboratorium naftowe-
go, podczas badania probek ciektych oraz statych w postaci zawiesin czy osadow wytraconych na elementach zbiornikow, silnikow
i roznych urzadzen. Wskazano na konieczno$¢ wlasciwego przygotowania probek w zaleznosci od ich charakteru oraz rodzaju zastoso-
wanej techniki. Pokazano tez mozliwosci zwigzane z posiadanymi bibliotekami widm oraz mapowania po wybranym obszarze widm.
Nalezy jeszcze raz wskazaé na istotng role, jaka petni mikroskopia FT-IR w badaniu probek niejednorodnych, gléwnie ze wzglgdu na
mozliwo$¢ wytypowania konkretnych punktéw pomiarowych o wiekszej koncentracji substancji organicznych w stosunku do obszaréw
z duza koncentracja, np. wody. Dzieki temu mozna w prostszy sposob okreslaé, czy dana substancja lub produkt wystepujacy w miejscu
poboru wptywa na powstawanie osadéw lub emulsji. Mikroskopia IR umozliwia przede wszystkim prowadzenie analizy niewielkiej
ilosci probki, co jest szczegodlnie wazne w badaniu pobranych substancji w §ladowych ilosciach.

Stowa kluczowe: mikroskopia IR, spektrometria w podczerwieni z transformacja Fouriera (FT-IR), mikroskopia, produkty naftowe.

ABSTARCT: Fourier transform infrared microscopy (FTIR) uses two research techniques: microscopy and FTIR spectrometry. This
allows to analyze fragments in terms of specific functional groups and the presentation of its topographic distribution. It enables the
analysis of test results in the micro-areas of the tested material. IR microscopy is a technique that brings many advantages, mainly when
it comes to examining samples with heterogeneous composition and surface. Thanks to it, it is possible not only to analyze small sample
areas, but also to distinguish individual substances or groups of bonds present in them. During the test, the analyst can check both the
homogeneity of the sample and the specific areas in which its composition changes. Due to this variety of applications, this technique
is widely used in medicine, as well as in environmental research, forensics, and the research in the oil industry discussed in this article.
The aim of the article is to present examples of the possibilities of applying the described technique in the work of an oil laboratory. It
should be pointed out once again that this is of great importance, especially in FTIR microscopy when sampling heterogeneous samples,
due to the possibility of selecting measurement point results for additional concentrations of organic compounds compared to areas
with, for example, water. This makes it easier to determine whether a given substance or product is initially affecting the sediment or
emulsion. Above all, IR microscopy allows a small amount of sample to be analyzed, which is particularly important when examining
the collected substances in trace amounts.

Key words: IR microscopy, Fourier transform infrared spectrometry (FT-IR), microscopy, petroleum products.

probki oraz rozroéznianie poszczegdlnych substancji lub grup
wigzan w nich wystepujacych. Analityk moze podczas badania

Mikroskopia IR to technika niosgca wiele korzysci, glownie — sprawdzac zaréwno jednorodno$¢ probki, jak i konkretne obsza-
jesli chodzi o badania probek o niejednorodnym sktadzie i po-  ry, w ktdrych nastgpuje zmiana jej sktadu. Mikroskopia FT-IR
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wierzchni. Dzigki niej mozliwa jest analiza niewielkiej iloSci  uzywana jest w roznych galeziach przemystu w badaniach nad
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strukturg probek, jak np. ocena wlasciwosci drewna (Mueller,
2008), nad mechanizmami uszkodzefn materialowych, np. rur
z tworzyw sztucznych (Schuster, 2014), czy nad jakoscig wy-
twarzania widkien liocelowych (Ozgelik Kayseri et al., 2010).
Kolejne zastosowanie mikroskopii IR to badanie prowadzone
w kierunku obecno$ci mikroplastiku w wodach (Képpler, 2018).
Technika ta pozwala takze na identyfikacj¢ rodzaju zastoso-
wanego polimeru.

Zastosowanie spektrometrii FT-IR do oceny stanu zanie-
czyszczen gleb jest znane i praktykowane od lat (Gajec et al.,
2016). Takze w przemysle naftowym stosuje si¢ znormali-
zowane metody wykorzystujace t¢ technike (Kopydtowski
et al., 2018). Potaczenie spektrometrii FT-IR z mikroskopia
stwarza nowe mozliwosci analityczne. Technik tych uzy-
wa si¢ z powodzeniem w badaniach kontaktu wody z sub-
stancjami ropopochodnymi (Cao et al., 2006). Mikroskopia
w podczerwieni z transformacjg Fouriera jest obecnie jedng
z czesciej stosowanych technik w badaniach ropy naftowe;j
w tym zakresie, mimo ze sama woda utrudnia interpretacje
widm IR. Dzi¢ki mapowaniu powierzchni wraz z wykorzy-
staniem techniki refleksyjnej mozliwe sa badania wtasciwos$ci
smarnych okre§lonych substancji (Molenda et al., 1998a,
1998b) przez analiz¢ odktadajacych si¢ depozytow na badanych
powierzchniach, co daje mozliwo$¢ precyzyjnego okreslenia
obszarow tarcia.

Zastosowane obrazowanie spektroskopowe w podczer-
wieni jest nieniszczaca technikg analityczng wymagajacg
minimalnego przygotowania probki i co najwazniejsze — jest
w stanie dostarczy¢ zardwno przestrzennych, jak i chemicznych
informacji o probce, mozna wiec bada¢ powierzchnig prob-
ki bez wigkszej w nig ingerencji. Warto jeszcze wspomniec¢
o zastosowaniu mikroskopii FT-IR w badaniach osadoéw na
wymiennikach ciepta, pozwalajacych na okreslanie skupisk
roznych zwigzkow chemicznych, takich jak asfalteny, wegla-
ny, siarczany, sulfotlenki szczawiany, koks (Tay i Kazarian,
2009), koncowych produktéw koksowania oraz jakosci wegla
(Chen et al., 2020).

Zaktad Analiz Naftowych Instytutu Nafty i Gazu — Panstwo-
wego Instytutu Badawczego pozyskat zestaw mikroskopu FT-IR
ze spektrometrem fourierowskim w podczerwieni wraz z wyposa-
zeniem pozwalajacym na rejestracje widm probek statych, prosz-
kowych, ciektych i gazowych. Stanowi on modut badawczo-
-analityczny, bedacy czgscia stanowiska do badan nowych
proekologicznych paliw, i stuzy¢ bedzie do monitorowania
1 badania zjawisk zachodzacych w module silnikowym.

Spektrometr IR INVENIO R (rys. 1) posiada zainstalo-
wany detektor DLaTGS, pokrywajacy zakres 350-8000 ¢cm ™',
dodatkowo wyposazony jest w wewnetrzng platforme¢ na de-
tektory umozliwiajacg zainstalowanie i automatyczny wybor
minimum 5 detektorow. Przystawka ATR wyposazona jest
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w monolityczny krysztat diamentowy, wprasowany w plytke
oraz klamre dociskowa wyposazong w wymienne koncowki
dociskowe. Przystawka z krysztatem diamentowym umozliwia
prace w zakresie minimum 10-10000 cm™'. Przystawka ma
wymienng ptytke z krysztalem germanowym umozliwiajgcym
prace w zakresie minimum 550-5500 cm™'. Spektrometr wypo-
sazony jest takze w przystawke ATR z krysztalem wykonanym
z selenku cynku.

Rys. 1. Spektrometr IR INVENIO R
Fig. 1. Spectrometer IR INVENIO R

HYPERION 2000 (rys. 2) to w pelni zautomatyzowa-
ny mikroskop wyposazony w detektor wysokoczuty MCT,
pracujgcy w zakresie minimum 600—12 000 cm™'. Posiada
obiektyw do pomiaréw w trybie odbiciowym (powigkszenie
36-krotne), transmisyjnym (15-krotne), obiektyw szklany
do podgladu prébki (powickszenie 4-krotne). Mikroskop
umozliwia podglad probki poprzez oprogramowanie, bin-
okular oraz wbudowany w obudowg¢ mikroskopu ekran LCD.
Automatyczny stolik mikroskopu jest sterowany z poziomu
oprogramowania w pozycjach XYZ o kroku 0,1 pm oraz
powtarzalno$ci 1 um, zapewniajac przy tym duza precyzj¢
1 powtarzalno$¢ pomiarow.

Hyperion 2000 (Bruker) jest wysoce zaawansowanym urza-
dzeniem do mikroobrazowania spektralnego. System optyczny
mikroskopu umozliwia obserwacj¢ obszaré6w powierzchni od
20 pm do 250 pm, pozwalajac na przeprowadzenie pomiardw
punktowych oraz mapowania chemicznego w zakresie spektral-
nym 7000-450 cm™'. Mikroskop umozliwia jednoczesny pomiar
i obserwacje probki w dwoch trybach: odbicia i transmisji.
Duza precyzje i powtarzalnos¢ pomiardow zapewnia kompu-
terowe sterowanie stolikiem mikroskopu w ptaszczyznie x iy
(przesuw 50 x 75 mm, doktadno$¢ pozycjonowania 0,1 um).
Pozyskanie obrazu widzialnego probki, wybor obszaru do po-
miaru oraz pomiar realizowane sg z wykorzystaniem pakietu
oprogramowania OPUS/Video.



Analiza prébek pozostatosci zabezpieczonej
w zbiorniku ze skltadnikami organicznymi
i nieorganicznymi

Wykonano analiz¢ probki pozostato§ci wewnatrzzbior-
nikowej, ktorej zasadniczg czg$¢ stanowig substancje nie-
organiczne. W celu identyfikacji pozostalej czesci probki dla
poréwnania wybrano substancje organiczng majacg postaé
parafiny, ktora potencjalnie moze stanowi¢ zanieczyszczenie
probki wewnatrzzbiornikowe;.

Na wymienionych probkach wykonano analize mikro-
skopowa. Analiza ta pozwala na rejestracje probek nawet
z duza zawarto$cig wody. Na rysunku 3 przedstawiono zdjgcie
mikroskopowe ptytki, na ktorej dla poréwnania umieszczono
zardwno analizowang pozostatos¢ wewnatrzzbiornikowa, jak
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Rys. 2. Mikroskop Hyperion 2000
Fig. 2. IR-Microscope Hyperion 2000

1 probke parafiny, bedacg odnosnikiem. Przebieg widm probek
315 w podczerwieni zaprezentowany na rysunku 4 wskazuje
na znaczgce réznice pomi¢dzy poréwnywanymi probkami.
Wyklucza to obecno$¢ w duzych ilo$ciach parafiny w zanie-
czyszczeniu wewnatrzzbiornikowym. W widmie pozostatosci
widoczne jest szerokie pasmo powyzej 3000 cm ™', wskazujgce
na duza zawarto$¢ wody.

W przypadku badanej probki wykonano dalsza identyfi-
kacj¢ za pomoca biblioteki widm IR (rys. 5), ktoéra wskazata
na obecno$¢ ditlenku tytanu. Na widmie tlenku tytanu (IV)
(kolor szary) widoczne jest pasmo o duzej intensywnosci przy
dtugosci fali okoto 700 cm™" oraz pasma o mniejszej inten-
sywnosci przy dtugosci fali okoto 1630 cm™ oraz 3500 cm™'.
Obecnos¢ zwigzkoéw tytanu potwierdzona zostala technika
WD-XRF (rys. 6).

Rys. 3. Zdjecie mikroskopowe probki pozo-
stato$ci wewnatrzzbiornikowej (lewy dolny
r6g) oraz probki parafiny (prawy gorny rog)
Fig. 3. Microscopic image a sample of the
residue from inside the tank (lower left
corner) and a paraffin sample (upper right
corner)

Nafta-Gaz, nr 9/2021 615



NAFTA-GAZ

aaaly

ke | |
e
waalssu

T TR T

AL
i

SRS

T4
TP T

- fpm|
=
rd
[ =]
=
= T T T T T T
G000 5000 4000 3000 2000 1000

Liczba falowa [cm=1]

Rys. 4. Widmo IR probek w punktach zaznaczonych na zdjeciu mikroskopowym, wykonane za pomocg mikroskopowej spektroskopii
refleksyjnej (kolor czerwony — probka 5 — pozostatosé, kolor niebieski — probka 3 — parafina)

Fig. 4. IR spectrum of samples at points marked in the microscope image, made using microscopic reflection spectroscopy (red color
— sample 5 — residue, blue color — sample 3 — paraffin sample)
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Rys. 5. Wynik wyszukiwania pasm charakterystycznych w bibliotece widm IR
Fig. 5. Result of searching for characteristic bands in the IR spectra library
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Rys. 6. Widmo WD-XREF dla prébki pozostatosciowej
Fig. 6. WD-XRF spectrum for the residual sample

Przygotowanie prébki do dalszych badan

Przeprowadzono ekstrakcje probki eterem naftowym, od-
dzielajac nastgpnie faze wodng i odparowujac uzyty eter naf-
towy. Wykonano wielopunktowa analiz¢ mikroskopowa dla
,»czesei organicznej”. Dokonujgc wyboru punktéw pomiarowych
(rys. 718), przyjeto jako kryterium grubo$¢ warstwy oraz kat re-
fleksji. Widma o zbyt grubej lub zbyt cienkiej warstwie, a takze
te, w przypadku ktorych kat refleksji powodowat powstawanie

120 - ' 140
2Theta(®)

na widmie efektu fali, zostaty usunigte z obrazu, aby zapewnic
czytelnos¢ widma oraz wlasciwa interpretacje.

Przeprowadzona ekstrakcja eterem naftowym potwierdzita
wystepowanie substancji organicznej w pozostato$ci wewnatrz-
zbiornikowej. Na widmie (rys. 9) widoczne sg piki przy dtu-
gosci fali okoto 3000 cm™ oraz okoto 1500 cm™, wskazujgce
na obecno$¢ grup —CH,, =CH,, =CH. Przeprowadzona analiza
nie wyklucza udziatu badanej probki parafiny w zawiesinie
wewnatrzzbiornikowe;.

Rys. 7. Zdjecie mikroskopowe probki po ekstrakeji eterem naftowym (powigkszenie 36-krotne)

Fig. 7. Microscopic image of the sample after extraction with petroleum ether (at a magnification of 36x)
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Rys. 8. Widmo IR uzyskane za pomoca mikroskopowej spektroskopii refleksyjnej dla probki po ekstrakcji eterem naftowym (kolor bra-
zowy — probka po ekstrakcji, kolor niebieski — widmo dla czystej ptytki metalowej)

Fig. 8. IR spectrum obtained using microscopic reflection spectroscopy for a sample after extraction with petroleum ether (brown color

— sample after extraction, blue color — spectrum for a pure metal plate)
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Fig. 9. IR spectrum obtained using micro-
scopic reflection spectroscopy (pink color

— residue sample, blue color — extracted
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Analiza osadéw wymytych z elementéw silniczka

Z dostarczonego elementu wymyto osad, a nastgpnie zareje-
strowano za pomocg mikroskopowej spektroskopii refleksyjnej
widma wskazanych substancji (rys. 10 i 11). Przebieg widm
wskazuje, ze sktadnikiem wymytego osadu moze by¢ olej
z tozyska (rys. 12).

Problematyczne okazato si¢ potwierdzenie obecnosci smaru
na elementach silnika przez wystgpowanie intensywnego pasma
w zakresie liczby falowej okoto 1600 cm™ — jest to zakres
widma, w ktérym drgaja wigzania zwigzane ze strukturami
aromatycznymi. W wyjsciowej probce bedacej ekstraktem
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foc 500 sample, green color — paraffin sample)

osadu z elementow silniczka pasmo to nie jest widoczne.
Powodem tego moze by¢ fakt uzycia do ekstrakcji rozpusz-
czalnikow niepolarnych, ktore niestety nie wymyly sktadnikow
aromatycznych z badanego elementu. Dalszy przebieg widma
moze jednak potwierdza¢ takze udziat smaru w zabezpieczo-
nym osadzie.

Wykorzystanie techniki mikroskopii odbiciowej po odpo-
wiednim przygotowaniu probek zawiesin i osadow pozwala
na otrzymanie widm IR umozliwiajacych ich interpretacje
(takze na podstawie baz widm IR) nawet w przypadku po-
siadania bardzo niewielkich ilo$ci materiatu badawczego, jak
1w przypadku prébek niejednorodnych.
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Rys. 10. Widmo IR uzyskane za pomoca
mikroskopowej spektroskopii refleksyjne;j
(kolor czerwony — olej z tozyska, kolor zielo-
ny — osad z silniczka, kolor niebieski — smar)

Fig. 10. IR spectrum obtained using micro-
scopic reflection spectroscopy (red color

— bearing oil, green color — motor sediment,
blue color — grease)
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Rys. 12. Widmo IR uzyskane za pomocg
mikroskopowej spektroskopii refleksyjnej
(kolor czerwony — smar, kolor niebieski

— osad, kolor ziclony — olej z tozyska)

Fig. 12. IR spectrum obtained using micro-
scopic reflection spectroscopy (red color

— grease, blue color — sediment, green color
— bearing oil)
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